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Abstrakt 
Teoretická ást bakaláské práce zhodnocuje metody a trendy recyklace polyuretanových 
materiál s drazem na tvrdé polyuretanové pny používané jako termoizolace 
ve stavebnictví. Experimentální ást práce je zamena na ovení využitelnosti glycerolu 
jako alkoholyzaního inidla v procesu regenerace polyolu v kombinaci s perspektivním 
mikrovlnným ohevem reakní smsi. V závru práce jsou navrženy další kroky k rozvoji 
uvedeného procesu s cílem pevedení metody do technické praxe.  
Abstract 
The theoretical part of the bachelor thesis evaluates methods and trends of recycling 
polyurethane materials with the emphasis on rigid polyurethane foams used as thermo 
isolation building material. The experimental part is focused on glycerol process verification 
as an alcoholization agent in the regenerative process of polyol, together with perspective 
microwave heating of reaction mixture. The final part of the work suggests further steps in 
the development of above mentioned process with the aim of its transforming into technical 
practice.  
Klíová slova 
Recyklace polyuretan, polyuretanová pna, alkoholýza, glycerolýza, zkapalnní, glycerol, 
mikrovlnný ohev  
Key worlds 
Polyurethane recycling, rigid polyurethane foam, alcoholysis, glycerolysis, liquefaction, 
glycerol, microwave heating 
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ÚVOD 
Polyuretany patí do skupiny polyesteramid, jsou tedy po chemické stránce kombinací 
polyester a polyamid. Pipravují se polyadiní reakcí difunkních izokyanát
a polyhydroxy slouenin. Nabízejí prakticky kompletní paletu vlastností polymerních 
produkt. Vysoká variabilita vlastností je dána strukturou monomer a možnosti síování 
polymeru. Polyuretany lze pipravit ve form tuhých, elastických i pnových materiál, a to 
jak ve form lineárních termoplast, tak jako síované reaktoplasty. Strukturn nejjednodušší 
PU vznikají reakcí lineárních diizokyanát s dioly. Takto vzniklý polymer je vlastnostmi 
podobný píslušnému polyamidu, má však menší navlhavost a lepší elektroizolaní vlastnosti. 
Polyuretany vykazují velkou odolnost proti otru a adhezi k povrchm, což je peduruje 
k použití jako základu do barev, lak a lepidel. Tyto vlastnosti jsou také dvodem využití 
elastických polyuretan k výrob pneumatik a jiných mechanicky namáhaných díl
s drazem na dobrou pilnavost k povrchu, nap. podrážek bot. Snad nejvtší uplatnní 
nalezly polyuretany pi výrob lehených pnových materiál a to ve form mkkých 
i tvrdých pn [1]. I pes dlouhou užitnou dobu polyuretan se nakonec stávají souástí 
odpad. Pro vysokou rozmanitost vlastností vyvstává problém s jejich plnohodnotonou 
recyklovatelností. Vytiování  PU odpadu a doprava na místo zpracování je ekonomicky 
nerentabilní a dá se tedy oekávat, že k masivnjšímu rozvoji recyklaních metod PU 
v nejbližší dob nedojde. Tyto techniky však nacházejí uplatnní pi zpracování primárních 
odpad z výroby, ímž snižují náklady na jejich likvidaci. Mnohé produkty recyklace lze 
zhodnotit i v jiných odvtvích nejen chemického prmyslu.   
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1 TEORETICKÁ ÁST 
1.1 Chemie polyuretan
Vstupní suroviny pro výrobu monomer polyuretan, tj. diizokyanát a polyhydroxy- 
slouenin, jsou úzce spojeny s ropným prmyslem, jejich cena je proto na cen ropy 
výraznji závislá a do budoucna lze pedpokládat již jen další nárst. Z tohoto hlediska je 
zvládnutí postup recyklace za úelem snížení závislosti na nových neobnovitelných 
surovinových zdrojích klíové k udržení souasného objemu výroby. Samotná výroba 
polyuretanových materiál je dále spojena s využitím nkterých chemických specialit. Jde 
hlavn o katalyzátory polymerizaních reakcí, surfraktanty, vypovací a síovací inidla, 
retardéry hoení apod. [2]. 
1.1.1 Diizokyanáty    
Nejvýznamnjší diizokyanáty pro syntézu polyuretan jsou izomery toluendiizokyanátu 
(TDI) a methylendifenyldiisokyanátu (MDI). Syntéza TDI je založena na nitraci toluenu 
do poloh 2,4 a 2,6 a následné katalytické hydrogenaci na píslušné diaminy. Ze vzniklých 
diamin jsou diizokyanáty pipraveny kondenzaní reakcí s fosgenem za odštpení 
chlorovodíku [3]. Syntéza MDI probíhá podobn, avšak vstupním produktem je anilin, který 
je polykondenzaní reakcí s formaldehydem propojen za vzniku oligodifenylen anilin
(MDA), další postup je stejný s TDI. Z tohoto dvodu není MDI obvykle striktn
dvoufunkní. Stední funknost se u komerních produkt pohybuje od 2-3. Pro výrobu 
tvrdých pn je funknost obvykle na horní hranici, takové MDI pak zpsobuje zesíování 
polymeru a z nj plynoucí vyšší odolnost proti zvýšené teplot, ohni a psobení chemických 
látek. Zvýšená funknost je dána také pítomností modifikujících adiních produkt
diizokyanát, nap. dvoufunkních biuret a karbodiimin, pop. trojfunkních obsahujících 
uretoniminové a isokyanurátové jednotky. Tyto látky jsou pidávány k úprav bodu tání a 
viskozity. isté 4,4´-MDI krystalizuje již pi 38 °C a pi teplot nad 40 °C tvoí dále 
nerozpustné dimery [4]. Proto se v isté form nepoužívá. Izokyanáty používané v PU 
nátrových hmotách jsou ve form prepolymer s vícefunkním alkoholem nebo vtších 
oligomerních izokyanátových jednotek za úelem snížení tkavosti znan toxických 
izokyanát z erstv natených povrch [5].    
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Obr. 1. a) výroba 2,4/2,6-TDI, b) výroba MDI, složení produktu: x=0 50%, x=1 27%, x= 2 8% x> 3
15% 
1.1.2 Polyoly 
Používané polyhydroxysloueniny, tzv. polyoly, nejsou vtšinou pouhými vícefunkními 
alkoholy jako etylenglykol, glycerol, pentaerythritol nebo sorbitol. Používají se ve form
pedpolymer s polyeterovou pop. polyesterovou kostrou a funkností nejastji 2 až 4. Dle 
katalog spoleností BASF, Shell a Bayer pedstavují vtšinu produkce dvoufunkní 
polyeterové polyoly. Polyesterové typy tvoí cca desetinu produkce a jsou používány 
pi výrob tvrdých PU pn [6],[7].   
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1.1.2.1 Polyeterové polyoly 
Polyeterové polyoly jsou odvozeny vtšinou od etylen pop. propylenoxidu v kombinací se 
startovacím vícefunkním alkoholem. Funknost alkoholu je shodná s výslednou funkností 
polyolu. Tyto polyoly jsou na rozdíl od polyesterových typ odolné proti hydrolytickému 
štpení, což ulehuje jejich chemickou regeneraci [3]. 
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Obr. 2. Píklad výroby a idealizovaná struktura polyeterových polyol. a,b) dvojfunkní polyeterové 
polyoly, c) trojfunkní polyol založený na glycerolu [4]
1.1.2.2 Polyesterové polyoly 
Polyesterové polyoly jsou získávány kondenzací dikarboxylových kyselin s dvou i více 
funkními alkoholy za souasného odstraování vznikající vody. Pi výrob je dležité 
dosažení vysokého stupn konverze pesahující 99,9 % a minimalizace množství 
terminálních karboxy skupin, které zpomalují tvorbu uretanových vazeb a reakcí s izokyanáty 
odštpují molekulu CO2, což je nežádoucí pro pípravu kompaktních materiál, nap. 
elastomer. Úplnému zamezení vzniku vody bhem polymerizace lze dosáhnout využitím 
anhydrid kyselin, popípad syntézou z píslušných kaprolakton. Polyesterifikaní reakce 
nebývá z pravidla katalyzována z dvodu vysoké náchylnosti polyuretanových systém
na pítomnost bžn používaných katalyzátor na bázi silných kyselin nebo organokovových 
slouenin antimonu, cínu a olova, které v polyolu zstávají [4]. Polyoly využívané pi výrob
polotvrdých a tvrdých pn jsou založeny hlavn na kondenzaci kyseliny adipové v kombinaci 
s etylenglykolem, glycerolem pop. pentaerythritolem. U stále astji vyrábných 
polyizokyanurátových pn (PIR) pevládá využití aromatických polyol na bázi kyseliny 
tereftalové nebo isoftalové v kombinaci s etylenglykolem, což zajišuje vysokou tuhost 
produktu i dobrou mísitelnost s aromatickými izokyanáty [7]. Pokud jsou používány 
polyesterové polyoly k výrob mkkých pn a elastických materiál, jsou tvoeny delšími 
alifatickými etzci odvozenými nap. od 1,6-hexandiolu a kyseliny adipové, dávající 
materiálu výslednou pružnost [2]. 
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Obr. 3. Píklad výroby a idealizovaná struktura polyesterových polyol. a) dvoufunkní aromatický 
PET polyol používaný pi výrob tvrdých PIR pn, b) tyfunkní alifatický polyol  vyrábný 
polymerizací 	-butyrolaktonu  
1.1.3 Tvorba uretanové vazby pi vzniku polyuretanu 
Vznik uretanové vazby reakcí hydroxy skupiny s organickým izokyanátem pedstavuje adiní 
reakci spojenou s penosem protonu. Ten je nejpomalejším krokem reakce a ídí tedy kinetiku 
polymerace. Na základ ovlivnní penosu protonu vhodným výbrem a množstvím 
penašeového katalyzátoru je rovnž celý proces ízen [2]. 
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Obr. 4. Obecný vznik uretanové vazby
1.1.4 Katalyzátory 
V procesu výroby polyuretanu se katalyzátory využívají k penosu protonu, k urychlení 
vývinu CO2 reakcí izokyanátu s vodou u pn založených na vodním systému vypnní, 
k dimerizaci, trimerizaci až polymeraci izokyanát, podpoe tvorby moovinových vazeb aj. 
V praxi se využívají i smsi katalyzátor na rzném principu za cílem dosažení 
požadovaných vlastností, piemž se mnohdy uplatuje výrazný synergický efekt. Nejbžnji 
a nejdéle využívanými katalyzátory k penosu protonu jsou terciární aminy, které mají 
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zárove výrazný vliv na rychlost reakce izokyanátu s vodou. Katalytický efekt lze vysvtlit 
nkolika mechanizmy, pesný prbh není doposud objasnn [5]. 
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Obr. 5. Možné mechanizmy penosu protonu ternárním aminem: a) mechanizmus dle Bakera založen 
na vzniku elektrofilního intermediátu, b) mechanizmus dle Farkase s dominujícím bazickým 
charakterem aminu [5]
Univerzáln používaný ternární amin je nap. DABCO (diaminobicyklooktan) známý také 
pod názvem TEDA (trietylendiamin). Píkladem aminu, používaného pro formulaci tvrdých 
pn pro znané zkrácení doby zgelovatní, je PMDPTA (pentametyldipropylentriamin). 
K dalším sloueninám, vykazující silný katalytický efekt, patí organokovové sloueniny cínu 
a olova. Nejužívanjší z nich jsou cínaté soli kyseliny oktanové, pop. dodekanové. 
Trimerizaci izokyanátu za vzniku izokyanurárových vazeb podporují soli slabých kyselin 
a silných zásad, jako uhliitan draselný, octan draselný i sodný, pop. deriváty kyseliny 
fosforené. V procesu chemolýzních reakcí jsou tyto soli rovnž použitelné jako katalyzátory, 
ale z hlediska možnosti ovlivnní PU systému pidaným recyklátem se jich použití nedá 
doporuit [5]. 
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Obr. 6. Nejbžnji používané amino-katalyzátory
1.1.5 Vypovací inidla 
K vypnní polyuretanu za vzniku mkké až tvrdé pny lze použít chemický i fyzikální 
zpsob. V pípad tvrdých izolaních pn hraje druh plynu významnou roli, jelikož je 
odpovdný za tepelnou vodivost materiálu. Dalšími požadovanými vlastnostmi jsou nap.: 
malá rychlost difuze z bunk, neholavost, zdravotní nezávadnost, rozpustnost v polyolu 
a v neposlední ad chemická inertnost a nízká agresivita vi PU materiálu. Tmito 
vlastnostmi disponují díve používané freony. Šlo hlavn o freon 11, 12 a 113. Od využití 
freon bylo však na základ Montrealského protokolu upuštno. Freony byly na krátkou dobu 
nahrazeny hydrochlofluoro uhlovodíky jako HCFC-114b. I od jejich použití se postupn
upustilo na základ smrnic o snižování produkce halogenovaných organických látek jako 
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prekurzor skleníkového efektu. V souasnosti se k vypování v nezbytných pípadech 
využívají isté fluorovodíky nap. HFC-134a [2]. Jde hlavn o izolace nanášené stíkáním, 
kde z bezpenostních dvod nelze použít pentan.  Pi výrob izolaních panel nahradil 
z ekonomických dvod freony a jiné halogen deriváty oxid uhliitý, a to jak vzniklý in situ, 
tak dodaten pidaný v kapalné form. Tyto pny však mají výrazn vyšší tepelnou 
vodivost. Proto se v souasnosti tvrdé pny zpují izomery pentanu. Chemický zpsob je 
založen na vzniku oxidu uhliitého z vody pidané do reakního systému reakcí 
s izokyanátovou skupinou za vzniku moovinové vazby. Tento zpsob se dnes používá 
hlavn pi výrob mkkých pn s otevenou strukturou, kde vznikající plyn voln uniká 
a nemá tedy na vlastnosti a použití pny vliv. Na podobném principu fungují i jednosložkové 
stavební hmoty, které se zpují úinkem vzdušné vlhkosti.  
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Obr. 7. Uvolnní CO2 pi chemickém vypnní [4]
Fyzikální princip je založen na rychlém odpaení nízkovroucí kapaliny, která je jemn
dispergovaná v reakním systému. Dj se obvykle odehraje díky vznikajícímu reaknímu 
teplu.  
1.1.6 Další aditiva 
K dalším složkám mkkých i tvrdých pn patí zejména surfraktanty umožující dokonalé 
smísení všech složek PU systému. Používají se kationtové i aniontové tenzidy podle 
pevažujícího náboje. Tyto látky mají také nespecifický vliv na stabilitu pny bhem 
vypování. K udržení komponent systému ve smíseném stavu slouží stabilizátory emulzí. 
Jejich použití je klíové pro zajištní homogenity vypovacího inidla v reakní smsi, a už 
jde o vodu v pípad chemického zpování nebo o vypnní fyzikální podstaty pentanem, 
freonem i kapalným CO2. Jemnost a homogenita vypovacího inidla ve vzniklé emulzi má 
zásadní vliv na velikost a distribuci velikosti bunk pny. K podpoe stability stn rostoucích 
bunk jsou pidávány stabilizátory pny. Nejastji se jedná o nízkomolekulární polyeter-
polysiloxanové kopolymery ve smsi se sulfonovanými mastnými kyselinami. Podstata 
stabilizace je pipisována vytvoení tenké vrstvy viskózního filmu stabilizátoru na nov
vznikajícím povrchu buky, který slouží jako podprná kostra [3],[4].    
1.2 Pnové PU materiály 
Prkopnické práce v možnostech syntézy a využití polyuretan se zaaly objevovat v roce 
1937 a zasloužil se o n pedevším Otto Bayer se svými spolupracovníky v rámci výzkumné 
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innosti u spolenosti I. G. Farben. Již za druhé svtové války mla nkterá nmecká letadla 
polyuretanové nátry. První patenty na pípravu PU pny pihlásil rovnž Otto Bayer již jako 
pracovník stejnojmenných chemických a farmaceutických závod. Spolenost Bayer má 
dodnes vedoucí postavení na trhu s polyoly a izokyanáty. Prmyslová výroba mkké pny 
pod obchodním názvem Makrolon® zapoala v roce 1954 (Bayer) a byla založena na TDI 
v kombinaci s polyesterovým polyolem. V 60. letech se na trhu objevily první PU systémy 
pro pípravu tvrdých pn využívané jako tepelné izolace ledniek.  Postupn se staly pro své 
výborné termo-izolaní a mechanické vlastnosti souástí stavebních materiál [8]. 
1.2.1 Mkké PU pny 
Mkké PU pny se používají v nábytkáském prmyslu pi výrob matrací, výplní 
alounných výrobk a automobilových sedadel, v obalové technice k tlumení náraz
a vibrací, jako zvukové izolace aj. Pro strukturu pny jsou typické otevené buky a z toho 
plynoucí prodyšnost i možná nasákavost pny. K výrob mkkých pn se využívají izomery 
TDI a polyeterové polyoly s molekulovou hmotností 600-2000 g/mol jako 2-4 funkní 
založené na diolech, glycerolu resp. pentaerythritolu. Polyeterové etzce jsou odvozeny 
nejastji od etylenoxidu, pop. propylenoxidu [7]. Mkké pny jsou zpovány oxidem 
uhliitým, vznikajícím reakcí izokyanátových skupin s vodou, pidanou k polyolu. Bloky 
pny jsou vypovány pevážn v otevených formách, což má za následek vznik pomrn
velkého množství odpadu z výroby, dosahující podle geometrie formy až 10%. Naopak 
výroba tvarov složitjších pn, nap. výplní automobilových sedadel se odehrává 
v uzavených formách a je prakticky bezodpadová [2]. 
1.2.2 Tvrdé PU pny 
Tvrdé pny nalezly hlavní uplatnní jako tepelné izolace ve stavebnictví, kde se používají 
ve form izolaních panel, sendviových konstrukních prvk nebo jako dodaten
vytváené stíkané izolaní vrstvy. Dobré izolaní vlastnosti jsou podmínny strukturou 
tvoenou uzavenými bukami, jejich rozmrem a plynem, který je vypluje. Základem 
tvrdých pn je 4,4´-methylendiisokyanát nebo sms 4,4´ a 2,4´ izomer v kombinaci 
s vícefunkními izomery [2]. Polyoly jsou na rozdíl od mkkých pn pevážn
polyesterového typu se stední molekulovou hmotností cca 500-2500 g/mol. Základem jejich 
kostry bývají dioly až tetroly. Takovýmto polyesterovým polyolem z produkce spolenosti 
Bayer je produkt odvozený od pentaerythritolu a esteru kyseliny adipové [6]. Jeho výroba je 
možná polymerizaní reakcí 	-butyrolaktonu s otevením kruhu. Takto pipravené polyoly 
nemají pesn definované složení a podle zpsobu výroby se liší šíkou distribuce 
molekulové hmotnosti. Vždy se však jedná o produkt poskytující celkem 4 hydroxy skupiny. 
Tyto vícefunkní polyoly slouží ve struktue zárove jako síovací jednotky. Jiná alternativa 
dosažení síování polymeru je podpoením tvorby isokyanurátových vazeb, ehož lze 
dosáhnout volbou vhodného síovacího katalyzátoru nebo využitím trimérního MDI 
obsahující izokyanurátový kruh jako vstupní suroviny. Zesíování polymeru založené 
na tomto principu pináší ješt vtší pevnost, odolnost proti ohni i proti psobení chemických 
látek v porovnání s prostým využitím vícefunkních polyol i izokyanát. V tomto pípad
pevládá využití dvoufunkních polyol a to jak alifatických, tak aromatických, odvozených 
od kyseliny adipové pop. tereftalové, v kombinaci s etylenglykolem [3]. Vypnní hmoty je 
možné, stejn jako u mkkých pn, vznikajícím oxidem uhliitým. Pi výrob izolaních 
panel se však pechází na zpování pentanem pidaným do reakní smsi. K jeho rychlému 
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odpaení a tím i vypnní, dojde vlivem reakního tepla pi pekroení teploty varu pentanu 
36,1 °C [9]. Takto vypnná hmota vykazuje nižší tepelnou vodivost. Na stejném principu je 
založeno zpování freony. Od jejich využití bylo však na základ Montrealského protokolu 
a cen upuštno s výjimkou ist fluorovaných freon. S obsahem freon v pnách staršího 
data výroby je však teba poítat pi jejich recyklaci.  
1.3 Produkce polyuretan ve svt
Celkový objem výroby pro rok 2004 pedstavoval 3352 kt. V tomto prmyslu bylo 
zamstnáno 88500 pracovník. Celkový obrat ve výrobním sektoru inil 125,7 mld. €, 
piemž trend produkce PU materiál je nadále stoupající.  Zvláštností prmyslu polyuretan
je rozdlení výroby, kde vtšinu produkce (cca 65%) zajišují malé spolenosti s prmrným 
potem 32 zamstnanc [15].   
Tabulka 1. Rozdlení objemu výroby PU produkt [15]
Materiál Objem (kt/rok) Obrat (mld. €) 
stavebnictví 581 4,1 
nábytkáství 570 14 
automobilový prmysl 560 40 
barvy 560 7,2 
lepidla 448 44,2 
obuvnictví 250 5,3 
elastomery 202 1,7 
ledniky 177 9,2 
1.4 Zdroje PU odpadu 
Odhadované množství PU odpadu v roce 2004 pedstavovalo 1500 kt, což pedstavuje 
cca 0,2 % z produkovaného smsného odpadu. Zhruba jen jedna polovina PU odpadu je 
recyklovatelná. Druhá polovina není pro zneištní i znaný rozptyl v ostatním odpadu 
zpracovatelná a koní na skládkách. Hlavním zdrojem odpadního PU je automobilový 
a nábytkáský prmysl, respektive odpad ve form mkkých pn. Zpracování tchto odpad
(sedadla automobil, matrace apod.) je nejpropracovanjší pro jejich snadnou oddlitelnost 
i relativn vysokou istotu. Akoliv v souasnosti pipadá nejvtší podíl produkovaných 
polyuretan na stavební materiály, tj. tvrdé termoizolaní pny, sendviové konstrukní 
materiály a stíkané pnové izolace, pedstavují tyto materiály pouze 2,1 % z celkového 
množství PU odpad. Tento fakt je zpsoben dlouhou životností tchto materiál
a konstrukcí odhadovaných na 40-50 let [10]. K masivnjšímu využití PU pn ve stavebnictví 
došlo až v druhé polovin 90. let, proto se vtší množství odpadu tvoeného tvrdou PU pnou 
zane objevovat až v budoucnu a stane se spolu s mkkými pnami jednou z jeho hlavních 
složek. Mezi prakticky nerecyklovatelné odpady patí nátrové hmoty a lepidla, které tvoí 
cca tetinu z celkového objemu vyrábných polyuretan.  
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1.4.1 Souasný stav využití PU odpadu  
Pro rok 2004 tvoil objem recyklovaných polyuretan cca 350 kt. Jednotlivé 
produkty/metody recyklace byly zastoupeny v  EU+USA dle tabulky [10]. 
Tabulka 2. Tabulka využití PU odpadu [10]
Produkt/metoda Zpracovávaný objem (kt/rok) 
spalování-energetické využití 203 
rebonding mkkých pn 130 
za tepla lisované krytiny 7 
termoizolaní sypané vrstvy 3 
sorbenty ropných látek 2 
prmyslové zplyování 2 
plnidla 1 
chemolýza <1 
Z tabulky je patrné, že vtšina recyklovaného odpadu koní ve spalovnách a nejde tedy o 
recyklaci v pravém slova smyslu, jelikož se jednou vzniklé chemické struktury pvodního PU 
navždy rozruší. Tento zpsob využití rovnž nevede k zmenšení objem vstupních surovin na 
výrobu nových polyuretanových produkt. Naopak zpsoby chemické recyklace vedoucí 
obvykle k regeneraci polyolu, popípad jako zdroj nižších aromatických amin, patí 
k nejmén využívaným metodám.  
1.5 Možnosti recyklace PU odpadu   
V posledních letech prodlalo odvtví recyklace polyuretan velký rozmach a mnohé metody 
recyklace byly již dotaženy až do prmyslového využití. Nejvtší draz je kladen na 
zvládnutí technologie recyklace mkkých PU pn s návazností na recyklaci autovrak, kde 
iní prmrné zastoupení polyuretanového odpadu cca 18 kg. Hlavní podíl pipadá na výpln
sedadel, menší ást pak na polyuretanové pny s integrálním povrchem, použité nap. 
k výrob volant [11]. Metody recyklace mžeme podle hlavního principu rozdlit na 
mechanické, chemické, termochemické, energetické. Využitelnost jednotlivých metod závisí 
hlavn na objemu zpracovávaného odpadu, jeho istot, pop. na typu zneištní [10]. 
 Mechanické metody mžeme nazvat také materiálovou recyklací, protože je polymer 
využíván ve své pvodní podob a zpracování se omezuje pouze na mechanické operace jako 
tídní, praní, rozemílání, lisování, lepení aj. Do této oblasti spadá jedna z nejhojnji 
využívaných metod recyklace mkkých PU pn, tzv. rebonding, kdy je pna namleta na vtší 
kusy a s pomocí nového diizokyanátu (a polyolu) spojena opt do blok. Takto vzniká pna 
mže ve vtšin pípad zcela nahradit pny vyrábné z ist nových surovin [12].  
Chemické metody jsou založené vtšinou na štpení uretanových vazeb v míst -O-C- 
vhodným inidlem za bazické nebo kyselé katalýzy. Cílem tchto proces bývá regenerace 
pvodního polyolu za souasného omezení vzniku aromatických amin [13]. Chemická 
regenerace není dosud píliš rozšíena pro znanou energetickou náronost celého procesu, 
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který je obvykle spojen s nkolikahodinovým zahíváním reakní smsi na teploty okolo 
200 °C [14]. Poslední poznatky z oblasti recyklace mkkých pn ukazují, že k velmi 
výraznému urychlení celého štpného procesu dochází pi použití mikrovlnného ohevu 
reakní smsi. Experimentální ást práce je proto zamena na ovení možnosti chemolýzy 
tvrdých PU pn v mikrovlnném poli. U chemolýzních proces záleží také na konkrétní 
struktue polymeru, jako hustota síování, druh polyolu, pítomnost moovinových a 
isokyanurátových strukturních jednotek aj. Vtšinu chemolýzních reakcí také inhibuje 
pítomnost i malého množství akrylonitrilu a jeho strukturních analog. Ten se mže 
vyskytovat v polymerním odpadu díky hojn používaným ABS hmotám [25]. Obecn lze 
konstatovat, že chemické metody recyklace vyžadují pelivé nastavení podmínek štpení, 
istotu až jednodruhovost recyklovaného materiálu. Jde tedy o metody dobe uplatnitelné 
k recyklaci odpadu vznikajícího pi výrob samotného materiálu jako alternativa 
k obvyklejšímu spalování procesních odpad.   
Termochemické zpracování polyuretan a polymerního odpadu vychází ze stejných princip
jako petrochemické zpracování ropy a uhlí. Patí zde hlavn pyrolýza, zplyování 
a hydrogenaní štpení. Tyto metody nenalezly v praxi dosud vtšího uplatnní pro znané 
investiní náklady a vysoký obsah dusíkatých derivát v reakních produktech, respektive 
oxid dusíku ve spalinách vzniklých pi jejich spalování [32]. 
Energetické využití polyuretan ili spalování je podmínno zejména vysokou výhevností 
PU materiál na úrovni 24-30 MJ/kg [32]. Spalování je obecn jedinou alternativou pro 
využití siln zneištného a nehomogenního odpadu. V souasnosti koní ve spalovnách 
vtšina PU odpadu z celkového recyklovaného množství. Pokusné ízené spalování istých 
polyuretan ukazuje, že nedochází k pekroení limit obsahu kyanovodíku ve spalinách, což 
bývá astý produkt hoení pi nedokonalém spalování na dusík bohatých polymer
v lokálních topeništích [29]. 
Tabulka 3. Souasné metody zpracování PU odpad [25]
Chemické Termochemické Mechanické Energetické 
hydrolýza hydrokrakování rebonding spalovny odpadu 
alkoholýza pyrolýza lisování za tepla cementaní pece 
glykolýza zplyování vstikování vysoké pece 
aminolýza  slepování  
hydroglykolýza výroba plnidel  
frakcionace  
1.6 Mechanické operace 
Mechanická pedúprava materiálu je nutná pro vtšinu recyklaních metod. U smsných 
odpad souvisí hlavn s tídním, ištním a následným drcením odpadu na ástice vhodné 
pro další zpracování. Procesní odpady jsou vtšinou isté jednodruhové, proto se jejich 
úprava ped dalším recyklaním postupem omezuje na drcení a rozemílání. Recyklaní 
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metody se týkají hlavn pnových materiál, kterých je produkováno nejvíce a to nejen 
hmotnostn, ale hlavn objemov. Mechanické operace jsou tedy zameny na zmenšení 
objemu odpadu, tj. jeho denzifikaci. K redukci objemu pnových materiál bylo vypracováno 
nkolik v praxi používaných metod, jejichž využití se odvíjí od struktury a tuhosti 
zpracovávaného odpadu [16]. 
1.6.1 Denzifikace mkkých pn 
Specifickým rysem mkkých pn, je struktura tvoená z otevených bunk. Pny jsou tedy 
dobe stlaitelné a k zmenšení objemu ped transportem na místo zpracování bývá využito 
prosté lisování do balík, které jsou zajištny proti zptné expanzi. Dosahovaná hustota 
materiálu se pohybuje mezi 100-400 kgm-3. Rozemílání pn s otevenou strukturou 
a následné lisování nevede k výraznjší redukci objemu [16].  
1.6.2 Denzifikace tvrdých pn 
Na rozdíl od mkkých pn mají tvrdé pny uzavenou strukturu, a proto je zmenšování jejich 
objemu spojeno s rozrušením bunk a uvolnním vypovacího plynu. K tomu je poteba 
pnový materiál namlít nebo rozdrtit na rozmr ástic o velikosti odpovídající maximáln
nkolikanásobku prmrné velikosti bunk tvoící pnu. Menší jemnost mletí není potebná 
pro obvyklou kehkost materiál tvoící tvrdou pnu, kdy stny bunk praskají již pi nepímé 
mechanické námaze. Rozemílání tvrdých pn je spojeno s vysokou prašností a díky 
výborným elektroizolaním vlastnostem polyuretan i s elektrostatickým nabíjením ástic. 
Zaízení musí být konstruováno pro výbušné prostedí. U polyuretanového prachu 
s rozmrem ástic 100-200 µm se udává mez výbušnosti pi koncentraci 100 gm-3 [2].
Nebezpeí výbuchu je ješt umocnno uvolováním plynu tvoící výpl bunk. V souasnosti 
nejvíce využívaný pentan má meze výbušnosti 1,4-7,8 % obj. [15]. U mechanického 
zpracování starších pn vypnných freony je nutné z ekologického hlediska zajistit záchyt 
plynu. Technologicky pijatelným postupem pro pentan i freony je vymražování i 
zkapalování uvolnných plyn. Zaízení k mechanickému zpracování PU pn i regeneraci 
uvolnných plyn jsou již komern dostupná [16]. Podle principu rozemílání a uspoádání 
mlecího procesu rozlišujeme nkolik základních typ používaných zaízení.  
1.6.2.1 Nožový mlýn 
Mlecí proces probíhá mezi nkolika ostrými noži, nkolik pár je statických a nkolik 
uloženo na rotoru. Mletí je možno až na rozmr ástic daným mezerou mezi statickými 
a pohyblivými noži. Mlýn bývá vybaven tídícím sítem, které zadržuje ástice vtší než 
požadované a vrací je zpt do procesu, dokud nedosáhnou požadovaného rozmru. Touto 
metodou lze dosáhnout velikosti ástic <0,3 mm. Nevýhodou mžou být relativn vysoké 
otáky zaízení spojené s intenzivnjším vývinem tepla i náchylnost k mechanickému 
poškození nož pi vniknutí nap. kovové ástice [16]. 
1.6.2.2 Válcový mlýn   
Rozemílání probíhá v mezee mezi dvma válci rotujících proti sob rznou rychlostí. 
Velikost ástic odpovídá rozmru mezery. Tento typ mlýnu je vhodný pro mkké i tvrdé 
pny. Spojuje dohromady proces mletí i denzifikace a mže být využit souasn jako len 
k doprav rozemletého materiálu nap. místo šnekového dopravníku. Další výhodou mže být 
snadnjší odvod statické elektiny z povrchu válc i možnost pímého zapracování lepidel, 
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chemolýzních inidel i polyol pro pímé zpracování namletého materiálu v dalším 
recyklaním procesu. Absence nožových ploch zvyšuje životnost za souasného snížení 
náklad na údržbu zaízení [16].   
1.6.2.3 Peletovací mlýn 
Zaízení je založeno na protlaování rozemílaného materiál pes desku s otvory pomocí 
rotujících ozubených válc. Uspoádání malých zaízení bývá horizontální s rovnou deskou 
a rotujícím válcem, velkokapacitní soustrojí pak povtšinou vertikální, kde obíhá válec uvnit
drovaného bubnu pes jehož stnu je materiál ve form granulátu válcem protlaován. 
Produktem jsou v pípad tvrdých pn granule o hustot 500-800 kgm-3 využitelné nap. 
pro fluidní spalování v kombinaci s uhlím. V chemolýzních procesech spojených 
s mikrovlnným ohevem by mohly být takovéto granule se zapracovaným inidlem vhodným 
vstupním materiálem pro zkapalnní a regeneraci složek PU materiál [16]. 
1.6.2.4 Impaktní odstedivý mlýn  
Impaktním mlýnem se rozumí zaízení využívající vlastní energii ástic k jejich roztíštní 
na menší ástice. Energii získávají ástice ve form odstedivé síly, kterou získají v rychle 
rotujícím rozvádcím kole podobném obžnému kolu odstedivého erpadla. Urychlené 
ástice pak narážení na statické nebo rotující nože po obvodu skín mlýnu. Souástí zaízení 
bývá i pneumatický tídi. Výsledkem je velmi jemn mletý produkt s pomrn úzkou 
distribucí velikosti ástic. Tyto mlýny bývají zaazeny jako druhý stupe mletí, pro 
omezenou velikost vstupních ástic. Vtšího využití našel tento princip pi rozemílání tuhých 
polyuretan nap. pi recyklaci tzv. RIM (Reaction Injection Molding) prvk. Tyto díly 
nacházíme stále astji v automobilech jako kryty motor, rozvody vzduchu, pední masky 
aj. Pro možnost výroby tvarov velmi složitých díl pi prakticky beztlakém provozu se dá 
oekávat, že se bude množství tchto PU díl v automobilovém prmyslu zvyšovat na úkor 
díl vyrábných tlakovým vstikováním taveniny [16]. 
1.6.2.5 Kryogenní rozemílání 
V pípad mkkých pn a elastických PU materiál je rozemílání na velmi malé ástice 
vhodné jako plnidla pidávána pi produkci nových PU materiál problematické. Rozemílání 
je spojeno vždy se zahíváním, což celý proces dále znesnaduje. Pro mikronizaci mkkých 
pn a elastomer lze využít výrazné snížení teploty a následné drcení v elisových drtiích 
i odstedivých mlýnech. K chlazení se využívá kapalný dusík. Vzniklé ástice s rozmrem 
do 100 µm lze po smísení s polyolem využít k produkci nového materiálu, bez nutnosti 
konstrukních zmn na zpovacích a vstikovacích zaízení. Pro vysokou cenu kapalného 
dusíku nebo energie potebné ke konvennímu chlazení se tento postup v praxi využívá jen 
ojedinle [16]. 
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Obr. 8. Typy mlýn, zleva: nožový s tídícím sítem, válcový, vertikální peletovací, impaktní s 
tídiem ástic.
1.6.3 Re-bonding 
Re-bonding tj. metoda, pi které jsou malé kousky rozdrceného odpadního materiálu 
slepovány za zvýšeného tlaku do vtších celk požadovaného tvaru, patí v souasnosti 
k nejvíce používaným recyklaním metodám. Nejvtší uplatnní našla pi recyklaci mkkých 
pn, kde dosahuje objem zpracovávaného odpadu cca 150 kt ron [10]. Metoda vykazuje 
vysokou variabilitu vlastností výstupních produkt. Hustota produkovaného materiálu mže 
být podle použitého tlaku bhem lepení v rozmezí od pvodní hustoty recyklované pny až 
do cca 300 kgm-3 i více dle použitého lepidla a zpsobu jeho vytvrzení. Na výslednou 
flexibilitu a tuhost má rovnž vliv velikost slepovaných ástic. Proces lepení mže být 
rovnou spojen s formováním požadovaného tvaru výrobku. Vtšina takto produkované pny 
je však ve form vtších blok urených k dodatenému rozezání na požadované rozmry. 
K lepení PU pny se využívají samotné diizokyanátové prepolymery na bázi MDI. Slepení je 
dosaženo pechodem horké páry pes stlaený materiál ovlhený MDI. Ke spojení 
v homogenní celek dojde vytvoením moovinových vazeb. Nanášení lepidla na povrch 
ástic probíhá v míchané zmlžovací komoe. Lepení bývá koncipováno jako kontinuální 
proces. Metoda je spojena s vysokým zhodnocením materiálu, náklady na lepidla jsou 
minoritní pro jejich obsah do 10 %. Svými vlastnostmi se takto produkované materiály neliší 
od pn produkovaných z nových surovin [12]. Pro horší vzhled a promnnou barevnost se 
však hodí jen tam, kde materiál není viditelný. Využití této techniky recyklace je pro tvrdé 
pny problematické i z hlediska malé stlaitelnosti a kehkosti pn, kvli které by bhem 
lisování docházelo k porušení stn bunk a tím i ztrát požadovaných tepeln izolaních 
vlastností. Proces lepení by musel být veden jako beztlaký, což by vyžadovalo smísení 
s kompletním pnovým PU systémem. Obsah pevných ástic v systému však vyžaduje 
celkovou zmnu technologie mísení a vstikování do forem, proto se k lokálnímu ešení 
problému s procesním odpadem nehodí.  
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Obr. 9. Schéma kontinuální linky k rebondingu mkkých pn. [12]
1.6.4 Lisování za tepla 
Lisování za tepla (Compression moulding) je metodou, kde z jemn mletých tuhých 
polyuretan, zejména RIM díl a tuhých PU pn, lze za zvýšené teploty a vysokého tlaku 
vylisovat zcela kompaktní neporézní díly obsahující 100% recyklovaného materiálu. Tato 
technika se zaíná uplatovat pi výrob autodíl jako náhrada za komponenty vyrobené 
metodou vstikování nebo novji RIM technikou. K dosažení slepení samotného PU 
materiálu v kompaktní celek je zapotebí teplot kolem 190 °C a tlaku 35 MPa i více. Doba 
pobytu materiálu ve form závisí na použitém tlaku a pohybuje se mezi 1-4 min. Jako vstupní 
surovina se využívá granulovaný recyklát s velikostí ástic 0,5-3 mm. Pi pracovním tlaku se 
uplatní velmi dobrá zatékavost materiálu i v pípad hust síovaných recyklát z tuhých pn. 
Mechanické vlastnosti takto zhotovených díl jsou ve všech hlavních parametrech o cca 10% 
horší. Produkt s takka totožnými vlastnostmi lze obdržet pídavkem glykolu do granulátu, 
který za daného tlaku a teploty zpsobí mírnou frakcionaci polymeru za souasného vzniku 
nových chemických vazeb. Jako výhody takto zhotovených díl lze uvést absenci vnitního 
pnutí, dobrou odolnost proti vysokým teplotám, možnost produkce tvarov složitých díl
i možnost 100% recyklace pvodního jinak odpadního materiálu. Nevýhodou je práce 
s vysokými tlaky, které kladou velké nároky na výrobní zaízení. V souasnosti se tato 
technika používá k výrob nkterých díl voz znaek BMW a Chrysler. V pípad použití 
mkkých pn jako vstupního materiálu je výstupní produktem pružná hmota, vyrábná 
obvykle ve form plát nebo pás, které našly uplatnní jako prmyslové podlahové krytiny 
nebo podkladové materiály umlých povrch sportoviš aj. Pro komplikovanou 
vybarvitelnost tchto hmot bývá povrch dodaten upraven nap. pogumováním [18].      
1.6.5 Slepování za vysokého tlaku 
Slepování za vysokého tlaku (adhesive pressing) je metoda spojující prvky re-bondingu 
s lisováním za tepla. Proces je založen na slepování hrub drceného materiálu (zejména 
tvrdých pn) za vysokého tlaku. Produktem jsou desky s hustotou odpovídající použitému 
tlaku a množství lepidla, která se pohybuje u komerních produkt kolem 100-300 kg.m-3. 
Jako lepidlo pro zpracování tvrdých pn lze s výhodou využít polymerní MDI s vyšším 
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polymeraním stupnm, které vzniká v malé míe jako nežádoucí produkt pi výrob MDI a 
bývá od nj oddlováno. Ke slepení pak dochází psobením vodní páry, kterou je sms 
ovlhena tsn ped stlaením na požadovanou tloušku. Takto vyrobené desky lze použít 
jako podkladový materiál plovoucích podlah, k rozvodm potrubí podlahového topení a 
všude tam, kde je teba materiál s dobrou tepelnou odolností s relativn malou tepelnou 
vodivostí a nízkou navlhavostí [19]. 
1.6.6 Dvouproudé vstikování 
Metoda dvouproudého vstikování (dual injection moulding) pipomíná uspoádáním výrobu 
pn s integrálním povrchem. Jádro výrobku tvoí recyklovaný materiál, který je kryt vrstvou 
nového polymeru požadovaných vlastností. Jádro je lisováno z granulátu tvoeného smsí 
reaktoplastu s termoplastem. Použitým reaktoplastem mohou být odpady z tvrdých pn nebo 
RIM materiály. Termoplastickou složku sloužící jako pojivo jádra mohou být ídce síované 
polyuretany, ale také polyestery a polyamidy pro jejich dobrou snášenlivost s polyuretany 
vycházející ze strukturních podobností. Vhodným a dostupným polyesterem mže být 
polyetylentereftalát (PET), jehož jednotky se obvykle vyskytují ve struktue PIR pn. 
Výhodou takto vytvoených výrobk je libovolná barevnost a tuhost povrchu nezávislá 
na použitém recyklátu [19].    
1.6.7 Sorbenty ropných látek 
Materiál vzniklý jemným rozemletím tvrdé polyuretanové pny vykazuje výbornou 
schopnost jímat ropné látky jako oleje, motorová paliva aj. Tato vlastnost je dána velkým 
povrchem ástic, které mají z velké ásti tvar drobných lístk pvodn tvoící stny bunk. 
Takovýto sorbent lze využít k likvidaci uniklých provozních kapalin pi autonehodách, ale i 
k záchytu ropných látek z vodní hladiny, protože PU prach na hladin plave. Výhodou 
takovýchto sorbent v porovnání s klasickými materiály anorganického pvodu, jako hojn
používaný Vapex®, je výrazn nižší hustota pi stejné sorpní schopnosti. Tento fakt se 
projeví v cen za likvidaci použitého sorbentu, který lze rovnž bezezbytku spálit [18]. 
1.6.8 Ostatní využití tvrdých pn 
Hrubší dr s velikostí ástic cca 1 cm lze využít ve smsi s cementem k vytvoení izolaní 
vrstvy podlah a stech. Pro objemový obsah recyklované pny 90% vykazuje materiál 
tepelnou vodivost 0,06 Wm-1K-1 a dobré akusticko-izolaní vlastnosti. Tento stavební 
systém je zaregistrován pod názvem THERMOGRAN®. Podobné využití drti z tvrdých pn je 
k plnní dutin voštinových cihel, které jsou nechávány prázdné nebo se plní perlitem. 
K tomuto využití pispívá i fakt, že se objevují stále astji tzv. suché stavby, u kterých jsou 
pesn broušené cihly lepeny PU montážní pnou [18].    
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1.7 Chemické metody recyklace 
Chemická recyklace mže být použita jednak za úelem regenerace pvodních surovin, tak i 
jako metoda vedoucí ke zkapalnní odpadu, což vede v pípad pnových odpad
k výraznému zmenšení objemu. U tvrdých pn s prmrnou hustotou cca 40 kgm-3 a hustot
výstupního chemolýzního produktu kolem 1250 kgm-3 dochází k 31,2 násobnému zvýšení 
hustoty. V pípad spalování procesních odpad mimo výrobní závod lze touto cestou snížit 
náklady na jejich dopravu. Regeneráty vzniklé za úelem návratu do výrobního procesu, pak 
krom ešení problému s odpadem dále snižují náklady na nákup nových surovin. První 
provozní pokusy ukazují, že pi dodržení jistých podmínek lze uplatnit regenerát ve výrob
ve znaném zastoupení, daleko pevyšující množství vznikajícího odpadu [36]. Možnost 
úplného odstranní pevných odpad z výroby je tedy prakticky proveditelná a souasn
nevyžaduje zmny na stávajícím výrobním zaízení. Ke štpení polyuretan lze teoreticky 
využít všechny chemolýzní procesy známé u polyester a polyamid. Produkty se pak dle 
principu a funknosti inidla liší koncovými skupinami štpných produkt [13]. Specifické je 
štpení vodou ili hydrolýza, u která neumožuje ovlivnní složení produktu samotným 
inidlem. Mezi další reakce vedoucí ke snížení molekulové hmotnosti polyuretanu patí 
zejména rzné alkoholýzy. Podle funknosti alkoholu je lze rozdlit na prostou alkoholýzu 
jednosytným alkoholem, glykolýzu dioly, pop. vyššími alkoholy jako glycerolem aj. Výbr 
alkoholu ovlivuje vlastnosti a další zhodnotitelnost alkoholýzního produktu. Mezi další 
využitelné reakce patí hlavn aminolýzy a smsné reakce jako hydroglykolýzy a 
aminoglykolýzy. Z teoretického hlediska lze štpení dosáhnout i transesterifikací – 
esterolýzou nebo psobením organických kyselin – acidolýzou [25]. V technické praxi byly 
rozvinuty k poloprovoznímu a provoznímu využití následující procesy:  
1.7.1 Hydrolýza    
Hydrolýza, ili štpení psobením vody je proces, kterému polyuretany podléhají z ásti 
i samovoln obdobn jako polyestery. Produktem ízené hydrolýzní reakce je pvodní polyol, 
diamin píslušný použitému diizokyanátu a CO2 jako produkt dekarboxylaní reakce. Toto 
platí však pouze pro pípad polyuretan s polyeterovou kostrou, která je sama o sob proti 
hydrolýze rezistentní. U polyuretan založených na polyesterových polyolech se spektrum 
možných produkt rozšiuje o hydrolytické produkty samotného polyolu. Z tohoto dvodu 
byla vtšina výzkum zamena na zpracování mkkých pn. Vzniklou sms polyolu 
s diaminy lze rozdlit destilací. Oddlený polyol má prakticky totožné vlastnosti jako 
pvodn použitý pi výrob a lze jim bez výrazných zmn vlastností nahradit až 30 % nové 
suroviny [21]. Diaminy lze opt fosgenací konvertovat na diizokyanáty. Hydrolýzní štpení 
je proveditelné za atmosférického tlaku pehátou parou nebo za zvýšeného tlaku vodou 
v kapalné fázi. Uvádí se, že parou o teplot 288 °C lze mkkou pnu zcela rozložit bhem 
15 min [20]. Proces vedený v páe neumožuje pídavek katalyzátoru podporující rychlost 
nebo selektivitu reakce. Hydrolýza ve vodné fázi vyžaduje pídavek vhodného bazického 
katalyzátoru. Obvykle se jedná o NaOH nebo KOH. Rychlost hydrolýzy podporují také 
kvartérní amoniové soli a alkylsulfonáty. Vzhledem k nízké molekulové váze vody lze docílit 
úplného rozštpení v hmotnostním pomru voda k polyuretanu 1:3 až 1:15 v závislosti 
na zastoupení uretanových vazeb v polymeru [21]. Úplné rozpuštní PU je však zdlouhavý 
proces, který pi teplotách okolo 200 °C zabere nkolik hodin. Vzniká i malé množství 
pevného podílu snižující výtžnost na cca 95%. Výtžek samotného polyolu ve vztahu 
k množství použitém pi výrob pny dosahuje 90% [14]. 
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Obr. 10. Idealizované reakní schéma hydrolýzy PU [14]
1.7.2 Glykolýza 
Glykolýzní štpení nalezlo mezi ostatními metodami chemolýzy PU nejvtšího rozmachu. Je 
tomu tak díky výhodným fyzikálním vlastnostem glykol pi daných reakních podmínkách 
a hlavn pro produkt obsahující menší množství amin ve prospch molekul s terminálními 
hydroxy skupinami. Pi vyšších teplotách dochází obdobn jako u hydrolýzy k dekarboxylaci 
a vzniku diamin za soušasného vývinu CO2 [23]. 
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Obr. 11. Idealizované schéma glykolýzy PU
 Používanými glykoly jsou nejastji etylenglykol (EG), propylenglykol (PG) pop. 
dietylenglykol (DEG). Celý proces probíhá v kapalné fázi nebo pi teplot varu glykolu, která 
u uvedených glykol dosahuje optimálních teplot 190-245 °C. Glykolýzní proces mže 
probíhat v istých glykolech díky autokatalytickým vlastnostem (disociace OH skupin pi 
vyšších teplotách). V praxi se pro urychlení pidávají bazické katalyzátory jako NaOH, 
K2CO3, soli slabých kyselin, nap. CH3COONa, alkanolaminy, jako diethanolamin 
a v neposlední ad také organokovové sloueniny cínu a olova. K znanému urychlení 
reakce dochází pídavkem alkylester kyseliny fosforené a borité, které zpsobují rychlou 
transesterifikaní frakcionaci polymeru [22]. Rychlost glykolýzy je siln závislá na teplot. 
Pi teplotách do cca 150 °C prakticky neprobíhá. Od 170 °C však s teplotou rychlost reakce 
výrazn roste. Rozumnou hranicí je teplota 250 °C [23], dále již probíhá nekontrolovatelná 
degradace za souasného vzniku širokého spektra produkt nejisté stechiometrie [26]. 
V praxi byly vyvinuty dva zpsoby provedení, a to glykolýza s jednou vznikající fází (single-
phase glycolysis) a dvoufázová (split-phase) glykolýza. Zda bhem procesu vznikne jedna 
nebo dv fáze kapalného produktu záleží na typu výchozího polyolu. Polyesterové polyoly 
dávají jednofázový produkt, polyeterové typy dvoufázový. Horní, svtlejší fázi, tvoí 
prakticky istý regenerovaný polyol, spodní, tmavší, pak sms amin v pebyteném glykolu. 
Spodní fáze mže být po úprav etylenoxidem použita jako polyol k produkci tvrdých pn 
nebo prmyslových lepidel [25]. Dvoufázová glykolýza se tedy uplatuje hlavn pi recyklaci 
mkkých pn. I zde platí, že výzkum na poli zpracování tvrdých pn oproti mkkým zaostává 
a výsledky provedených experiment se tedy týkají hlavn zpracování mkkých pn. Jeden 
takovýto výzkum zamený na použití DEG s CH3COOK jako katalyzátorem ukazuje, že 
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pi teplot reakní smsi 225 °C dochází k 90 % konverzi uretanových vazeb po cca 3 h. 
Rovnž konená viskozita a hydroxylové íslo se po 3 h již výraznji nemní. Závislost 
rychlosti reakce na množství katalyzátoru má vzestupný (exponenciální) charakter a u 
nízkých koncentrací katalyzátoru má zásadní vliv na konenou viskozitu produktu. 
Hmotnostní pomr DEG/ PU ovlivuje hmotnostn stední molekulovou hmotnost produktu, 
která se pohybuje od 600-800 pro pomr 3/1 až 1/1 [28]. Relativn velké množství (pebytek) 
DEG v reakní smsi je dán faktem, že DEG slouží zárove jako extrakní inidlo. Po 
oddlení fází lze získaný polyol proprat píslušným glykolem, který mže být následn využit 
v procesu glykolýzy. Jiná studie poukazuje na fakt, že k výraznému urychlení celého procesu 
dochází v kombinaci s mikrovlnným ohevem reakní smsi. Pi obdobných podmínkách 
glykolýzy lze pak obdržet kapalné reakní produkty v jednotkách minut [14]. 
Obr. 12. Uspoádání dvoufázové glykolýzy s využitím obou frakcí produktu [25]
Glykolýza polyuretan založených na polyesterových polyolech (tj. hlavn tvrdých PU a PIR 
pn) probíhá za podobných reakních podmínek. Produktem je hndá irá kapalina vysoké 
viskozity se smsí štpných produkt polyuretan i samotných polyesterových polyol. Díky 
teplotám reakní smsi bhem glykolýzy probíhá dekarboxylace, což se projeví uvolováním 
CO2 i bhem chladnutí produktu. Pi teplotách pod cca 120 °C vývin CO2 ustává. Zhodnocení 
takto vzniklého produktu na použitelný polyol je možné nap. reakcí s etylenoxidem, který 
reakcí s obsaženými aminy dává zpt hydroxy sloueniny. Jinou možností je oddlení amin, 
které znehodnocují produkt vakuovou destilací pi teplotách, kdy ješt nedochází 
k dekarboxylaním reakcím, popípad selektivní extrakce amin. Výbr vhodného 
extrakního inidla je však pro chemickou složitost systému obtížný.    
1.7.3 Alkoholýza 
Alkoholýzou je myšleno štpení jednosytným alkoholem, liší se tedy od glykolýzy 
v koncovém produktu, kterým je regenerovaný polyol s diuretanem se strukturou dle 
použitého diizokyanátu a alkoholu. Alkoholyzaním inidlem bývá pro svou nízkou cenu 
nejastji metanol i etanol. Z dvod nízkých bod varu je nutné vést proces za zvýšeného 
tlaku. Katalyzátory reakce jsou obdobné jako u glykolýzy. U alkoholýzy se pedpokládala 
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snadnjší extrakce alkylamin i samotných amin ze smsi v porovnání s ištním 
hydrolytických produkt. Tyto pedpoklady se však neshledaly s úspchem. Použití 
nízkovroucích alkohol jen umožuje oddlení jejich pebytk prostou destilací ze smsi. 
Produkty alkoholýzy rozpuštné v pebytku alkohol lze s výhodou využít jako topné 
kapaliny k pímému spalování [13], [25]. 
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Obr. 13. Idealizované reakní schéma alkoholýzy PU 
1.7.4 Aminolýza 
Aminolýzní reakce polyuretan probíhají obdobn jako alkoholýza i glykolýza. Proces 
štpení však nastává pi mírnjších podmínkách. Uvádí se, že ke zkapalnní mkké PU pny 
dojde již pi teplot 120 °C v kombinaci s dibutylaminem za bazické katalýzy pomocí KOH. 
Rovnž množství potebného inidla je pekvapiv malé, dosahující až k hmotnostnímu 
pomru 30:1. Snížení teploty reakce pídavkem aminu lze využít jeho zámrným pídavkem 
do reakní smsi u glykolýzních proces. Bžný je pídavek 5-10% dietanolaminu, který 
snižuje teplotu glykolýzy na cca 180 °C pi zachování rychlosti za souasného katalytického 
úinku. Aminolýza mže probíhat jak s jednoduchými aminy, tak s diaminy. Reakce 
s diaminy teoreticky vede až k úplné transaminaci za vzniku polymoovinového produktu 
a polyolu. Rovnž je znám proces bezkatalytického štpení polyuretanu parami pavku za 
vysokého tlaku. Rychlý degradaní úinek na PU materiály má také hydrazin. Aminolýzní 
reakce sice neeší problém s obsahem amin v produktu, ale pro jejich dominantní obsah lze 
produkt opt upravit nap. reakcí s propylenoxidem za vzniku hodnotného polyolu 
použitelného k produkci tvrdých pn [13]. 
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Obr. 14. a) schéma aminolýzy PU jednoduchým aminem za vzniku dimooviny a polyolu                     
b) aminolýza diaminem za teoretického vzniku polymooviny. 
1.7.5 Hydroglykolýza 
Proces hydroglykolýzy byl vyvinut spoleností Ford Motor Company, jako možná technika 
k zhodnocení zneištných PU odpad získaných z recyklaních linek autovrak. V principu 
jde o glykolýzu s pídavkem vody v glykolu. Jako katalyzátor je doporu
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probíhá pi teplotách cca 200 °C.  Spektrum produkt hydroglykolýzy je užší než u samotné 
glykolýzy. Opt jde o techniku vypracovanou pro polyeterové PU materiály. Vzniklý polyol  
je oddlený od smsi extrakcí do hexadekanolu, aminový podíl je dále oddlen od pevných 
zbytk, neistot a glykolu vakuovou destilací. Pebytený glykol se vrací zpt do procesu 
[20].  
1.7.6 Frakcionace 
Frakcionace pedstavuje jistou alternativu k jemnému rozemílání PU materiál za úelem 
výroby plnidel i lisovacích hmot. Jde o techniku vhodnou pro nesíované, pop. málo 
síované polyuretany, které je možno rozpustit v rozpouštdle. Po rozpuštní je polyuretan 
vysrážen pídavkem vhodné kapaliny, ve které je nerozpustný, nap. ve vod. Vzniklá emulze 
jemn rozptýleného polyuretanu je oddlena filtrací. Vhodnými rozpouštdly jsou nap.: 
akrylonitril, dimetylsulfooxid, THF, dimetylformamid a jejich smsi. Výhodou je možnost 
zpracování zneištného smsného PU odpadu, kdy mže být pevný nerozpustný podíl 
oddlen filtrací ješt ped vysrážením PU. Produktem je, po promytí a vysušení, jemný 
prachový materiál, vhodný jako pojivá termoplastická složka pi výrob lisovaných díl.[25]. 
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1.8 Termochemické metody     
1.8.1 Pyrolýza 
Pyrolýza, ili tepelná depolymerace, je provádna v zpravidla v inertní atmosfée za úelem 
pevedení polymeru na kapalnou a plynnou fázi. Pyrolýzní proces mže být použit pro 
získání kapalného produktu k dalšímu zpracování, podobn jako u chemických metod. 
Používá se však hlavn jako souást procesu zplyování, kde je z technologického hlediska 
výhodné dávkovat zpracovávaný odpad v podob kapaliny.  Síované PU materiály zaínají 
ztrácet hmotnost pi teplotách od 250 °C a pi 300 °C je víc jak 60% materiálu konvertováno 
na plynnou a kapalnou složku. Poátení pyrolýzní reakcí je dekompozice uretanu zpt 
na izokyanát a hydroxy sloueniny. Dalším zvyšováním teploty dochází k štpení uretan
na alkyly a kyselinu karbamovou. Poslední kontrolovatelnou reakcí je dekarboxylace 
kyseliny karbamové za vzniku píslušného aminu a uvolnní CO2. V pípad polyuretan
s polyesterovou kostrou vznikají ve vtší míe cyklické polyestery. Pi teplotách nad 300 °C 
se zaínají uplatovat radikálové reakce za vzniku širokého spektra produkt, bohatého 
na alkyly a aldehydy. Dusíkatá složka je v pípad materiál založených na MDI pevážn
tvoena izomery metylendifenylanilinu (MDA) a jeho metyl deriváty [26].   
Obr. 15. Termogravimetrická analýza tvrdé PU pny provedená v dusíkové atmosfée s gradientem 
teploty 10 °C/min [26]
Tepelné zpracování je možné využít rovnž k dodatené úprav chemolýzních produkt, 
hlavn za úelem snížení viskozity. Efekt se uplatní zejména u produkt získaných bhem 
velmi krátké reakní doby, jako tomu je u mikrovlnné degradace i depolymerizace 
za vysokých tlak. Uvádí se, že pnový materiál zkapalní psobením glykolu pi 240 °C 
bhem zpracování na extruderu v jednotkách minut. Takto pipravený produkt vykazuje 
pi dodateném zahívání na 200 °C takka trojnásobné snížení viskozity bhem 2 h [28]. Lze 
oekávat, že podobný efekt budou vykazovat také kapalné produkty pipravené bhem krátké 
doby psobením mikrovlnné energie. Dodatené tepelné zpracování by mohlo být klíové 
pro dlouhodobou tepelnou stabilitu depolymeraních produkt a výrobk z nich pipravených 
[27]. 
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1.8.2 Zplyování 
Prmyslové zplyování plastových odpad je založeno na zahátí materiálu a v pevné, 
kapalné i plynné fázi, na teploty umožující existenci pouze malých plynných molekul. 
Pro další zpracování plynu je výhodný pídavek páry do dekompoziní zóny, za vzniku 
syntézního plynu, bohatého na oxid uhelnatý a vodík. Využití této plynné smsi je otázkou 
základní organické a anorganické syntézy, a už jde o výrobu amoniaku, kyseliny dusiné i 
oxidu uhliitého nebo organických produkt, jako metanolu, formaldehydu aj. [32]. Pyrolýzní 
proces je energeticky sobstaný a nadbytenou tepelnou energii ve form páry lze využít 
k výrob elektrické energie. Zplynování je v praxi vedeno metodou nedokonalého spalování 
za tlaku až 8 MPa, kdy ást zpracovávaného materiálu tvoí palivo, nutné k ohevu 
na požadovanou teplotu, dosahující až 1500 °C. Pevné odpady lze zpracovávat pímo, 
obvykle v kombinaci s uhlím, v zaízeních podobných k zplyování uhlí. V provozu jsou již 
závody zpracovávající ist polymerní odpad, který je ped samotným zplynním pyrolýzn
peveden na plynnou a kapalnou složku. Tmito produkty je v kombinaci se vzduchem, 
obohaceným o kyslík a vodní páru, napájen hoák zplyovacího reaktoru. V surovém 
syntézním plynu jsou díky obsahu dusíku v polymerech ásten zastoupeny NOx plyny, 
které jsou vypírány v alkalických (amoniakálních, moovinových) roztocích. Zpracování pn, 
obsahujících freony, nepedstavuje rizika, pro vysokou teplotu, zapíiující až 99,99 % 
konverzi freon na HCl a HF. V malém množství popela bývá zvýšený obsah kov, hlavn
cínu, arsenu, olova a hliníku jako dsledek použití jejich organokovových solí bhem syntézy 
polymer. 
Obr. 16. Schéma kombinovaného procesu  pyrolýza- zplyování [25]
1.8.3 Hydrokrakování 
 Metoda založená na pyrolýze polymeru za vysokého tlaku v atmosfée vodíku, poskytující 
vysoký pomr kapalného produktu. Pevný nepyrolyzovatelný podíl zcela vymizí. Množství 
vodíku, potebného k rozštpení na kapalný produkt, pedstavuje cca 8% z hmotnosti 
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polymeru pi teplotách 450 °C a tlaku 15 MPa. Produktem je smsná olejovitá frakce, 
oznaovaná jako syncrude, dále zpracovatelná frakní destilací jako surová ropa, a to 
samostatn nebo ve smsi s ropou. Tento zpsob materiálové recyklace je využíván pouze 
pro ist uhlovodíkové obalové plasty, obsahující hlavn PE, PP a PS, u kterých nevznikají 
nežádoucí dusíkaté deriváty. Jejich obsah ve výstupním produktu však není závadou, pouze 
zvyšuje obsah anilinových derivát, obsažených také v surové rop [32]. 
1.9 Energetické využití 
1.9.1 Spalování PU se smsným komunálním odpadem 
Polyuretany tvoí pirozen jednu ze složek smsného komunálního odpadu, se zastoupením 
cca 0,2%. Toto množství nemá podstatný vliv na vlastnosti smsi jako paliva, ani se 
neprojeví prokazatelnou zmnou složení spalin. Smsný komunální odpad vykazuje 
výhevnost v závislosti na vlhkosti 8-12 MJkg-1. Výhevnost polyuretanových materiál je 
na úrovni 25 MJkg-1, a tak jejich pítomnost zvyšuje energetickou hodnotu odpadu. Pokusy 
s umlým pídavkem polyuretan ke smsnému odpadu ukazují, že bez mny technologie 
ištní spalin mže být obsah PU až 12% hm [32]. Cílené velkoobjemové spalování 
polyuretan ve spalovnách komunálního odpadu naráží na problém nedostatené rezervy 
zpracovatelného tepelného výkonu spaloven, které už pracují na hranici konstrukních 
možností a neumožují tak pídavek vtších množství energeticky hodnotnjších materiál. 
Dalším aspektem v pípad spalování pnových materiál je nízká objemová hustota energie. 
V pípad tvrdých izolaních pn pedstavují 2 hmotnostní procenta pny cca 30% 
objemových ve vztahu k smsnému komunálnímu odpadu. Tento fakt ukazuje, že vtší 
pídavek pnových materiál ke spalovanému odpadu, není možný bez pedchozí 
denzifikace. Teplota spalování, nutná k úinnému potlaení vzniku NO2, musí pesahovat cca 
930 °C, což je teplota bžn dosahovaná u moderních spaloven. Pro možný obsah freon, 
chlorovaných a bromovaných retardér hoení existují obavy ze zvýšení emisí 
polychlorovaných dibenzo-p-dioxin/furan (PCDD/PCDF) bhem spalování. Pokusné 
ízené spalování smsného odpadu, (projekt TAMARA s pímsí 3% PU izolaních pn), 
však tyto obavy vyvrací. Obsah kyanovodíku ve spalinách je na hranici detekního limitu. 
Pídavek PU materiál naopak zvyšuje rovnomrnost rozložení teploty bhem fluidního 
spalování a stabilizuje hoení [29]. 
1.9.2 Spalování v cementaních pecích 
Využití cementaních pecí ke spalování odpad je v dnešní dob dobe propracovaný zpsob 
energetické recyklace plastových materiál, ale i istírenských kal apod. Délka zdržení 
materiálu bhem procesu cementace je dostaten dlouhá pro úplnou degradaci všech 
sledovaných polutant na základní anorganické látky. Doba zdržení plynné fáze pi teplotách 
na 1200 °C dosahuje zpravidla 2 až 5 s. Plyny z cementaní pece procházejí disperzními 
výmníky, kde pímo pedehívají vstupující vápenec. Bhem tohoto kontaktu dochází 
k vazb kyselých polutant, jako HF, HCl, SO2 a NOx plyn. Alkalické slab oxidaní 
prostedí, ve spojení s rychlým snížením teploty ve výmníku, potlauje zptnou syntézu 
PCDD/PCDF na úrove setin ng nam-3 spalin.  Tžké kovy, které mohou být pítomny 
v polymerním odpadu, jsou vázány na anorganické cementaní slínky a stávají se souástí 
produktu. Cementárny na rozdíl od spaloven neprodukují žádný odpad ve form popílk nebo 
strusky. Tyto materiály se stávají souástí produktu, ímž jej dále zhodnocují. Náhrada ásti 
32 
paliva odpadem dále snižuje cenu cementu a závislost cementárny na dodávce paliv, kterými 
jsou nejastji uhlí, zemní plyn nebo topné oleje [31]. 
1.9.3 Spalování ve vysokých pecích  
Z hlediska využití sendviových izolaních panel z demolice staveb se do budoucna jeví 
využití spalování tchto panel ve vysokých pecích jako perspektivní ešení. Využití panel
tvoených ocelovým plechem a PU pnou je v tomto pípad dvojí. Ocel se stává souástí 
produkovaného surového železa a PU podíl nahrazuje pro svou relativn vysokou výhevnost 
ást uhlí nebo koksu. Z technologického hlediska je nutné panely rozdrtit, aby se daly 
dopravovat do stední ásti pece, tzv. redukní zóny, kde teplota dosahuje potebných 
1000 °C k potlaení vzniku nežádoucích plynných spalin, jako NOx plyn, HCN aj. 
Organický podíl materiálu je rozložen pevážn na syntézní plyn, který se podílí na redukci 
železné oxidické rudy na surové železo. Pítomnost vápence jako zásadité struskotvorné 
látky, zpsobuje stejn jako v cementaních pecích, vazbu kyselotvorných oxid a tžkých 
kov, které se pak stávají souástí strusky [30]. 
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2 PRAKTICKÁ ÁST 
2.1 Úvod 
Praktická ást si klade za cíl experimentáln ovit možnost zkapalnní PUR, pop. PIR 
izolaních pn z produkce KingSpan CZ a.s., jako jednu z možností ešení 
problematiky dalšího využití primárních procesních odpad. Cílem je ovit využitelnost 
glycerolu, ve funkci alkoholyzaního inidla, jako alternativy k alkoholýze glykoly. Glycerol 
není na rozdíl od glykol toxický a pro praktické použití je vhodný zejména pro svou 
píznivou cenu, vyplývající z pebytku glycerolu na trhu. V souasnosti vzniká ve velkém 
množství jako odpad z výroby bionafty transesterifikací epkových olej. Tento „odpadní“ 
glycerol je použitelný po rafinaci destilací. Chemickými vlastnostmi se pitom velmi podobá 
propylenglykolu, protože sekundární hydroxyskupina v molekule glycerolu za daných 
podmínek prakticky nedisociuje. Glykolýza propylenglykolem byla již díve popsána 
v literatue. [22], [23]. Odlišností od klasické, nkolikahodinové glykolýzy, je využití 
mikrovlnného ohevu reakní smsi, pinášející výrazné urychlení alkoholýzního procesu. 
Tento efekt mikrovlnného ohevu byl pozorován u glykolýzy mkkých pn [13]. Ke 
zkoumání této problematiky byla navržena a vyrobena aparatura.  
2.2 Glycerol jako alkoholyzaní inidlo 
Vysoká teplota varu glycerolu (290 °C) [37] a nízká tenze par umožuje jeho použití 
k provedení alkoholýzy pi teplotách 200-250 °C, a to za normálního tlaku, bez významného 
odpaování inidla. V glycerolu je rozpustná vtšina možných bazických katalyzátor
degradaní reakce. Polarita z nj dlá ideální kapalinu pro využití v kombinaci 
s mikrovlnným ohevem. Souasná cena rafinovaného glycerolu se pohybuje na hranici 
14 K za kg [33]. Jeho istota dosahuje 98,5-99,5%  a zbytek cizorodých látek není pro dané 
využití limitující. Jde hlavn o vodu, metanol, vyšší mastné kyseliny a zbytky 
transesterifikaních produkt [34]. Z hlediska odpadového hospodáství nepedstavuje 
glycerol výraznjší environmentální rizika. Jistou nevýhodou takka bezvodého glycerolu, je 
jeho hygroskopinost a zní plynoucí navlhavost produkt, ve kterých je takovýto glycerol 
v nadbytku. Smáivost polyuretanových materiál glycerolem je dobrá a nevzniká výraznjší 
problém pi jeho zapracování a homogenizaci reakní smsi. Veškeré operace je vhodné 
provádt za zvýšené teploty, která výrazn snižuje viskozitu glycerolu. Jde pedevším 
o rozpouštní katalyzátor, jako NaOH, CH3COONa, K2CO3, které za normální teploty 
prakticky neprobíhá.   
2.3 Glycerolýza 
Alkoholýza glycerolem neboli glycerolýza, je po formální stránce nejpodobnjší glykolýze 
propylenglykolem. K reakci dochází pedevším na primárních hydroxy skupinách. Glycerol 
tedy v reakci vystupuje pevážn jako dvojfunkní alkohol. Reakce na sekundární skupin
probíhá jen výjimen. Tato vlastnost je píznivá z hlediska malého uplatnní zptné 
polymerace štpných produkt do trojrozmrných celk [24]. Dle zastoupení uretanových 
vazeb v PU materiálu, které je závislé na délce polyesterových i polyeterových jednotek 
polyolu, je nutný pídavek 30-50% glycerolu k úplné konverzi uretanových vazeb. Obdobná 
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je i situace u PIR pnových materiál, kde je však poet samotných uretanových vazeb nižší, 
na úkor vazeb polyizokyanurátových, které jsou alkoholýzou jen obtížn štpitelné a lze s 
nimi poítat v produktu glycerolýzy.  Pedpokládaný prbh a produkty glycerolýzy PU a 
PIR polymer ukazují následující vzorce.  
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Obr. 17. Pedpokládané reakní schéma glycerolýzy PU založeného na MDI, R pedstavuje vlastní 
strukturu polyolu. Tun regenerovaný polyol.   
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Obr. 18. Pedpokládané reakní schéma glycerolýzy PIR založeného na MDI, R pedstavuje vlastní 
strukturu polyolu. Tun regenerovaný polyol. 
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Reakní schéma bude v praxi komplikováno štpením samotného polyesterového polyolu 
a vznikem dalších transesterifikaních produkt. Produkt štpení obsahuje rovnž uretanové 
vazby, které budou také zptn štpeny. Je zejmé, že tato reakce dospje asem 
do rovnováhy mezi vznikem a zánikem za vytvoení produktu s nemnným složením. 
K tomuto ustavení rovnováhy nemusí docházet bhem krátké reakní doby, což by se mohlo 
v praxi projevit dlouhodobou nestabilitou složení a vlastnostmi takto získaných 
produkt [28]. Probíhá rovnž dekarboxylace ester kyseliny karbamové za vzniku 
sekundárních amin a uvolnní CO2 nebo primárního aminu, nenasyceného diolu a uvolnní 
CO2. Pi teplotách nad 280 °C mže navíc probíhat parazitní reakce vzniku akroleinu 
dehydratací glycerolu. 
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Obr. 19. Možné dekarboxylaní reakce vedoucí k uvolnní CO2 [27]
O tom jaká z reakcí pevládá, by se dalo rozhodnout na základ dkazu, pop. vyvrácení 
pítomnosti prop-2-ene-1,2-diolu v produktu. Z pozorování je jen zejmé, že k uvolnní CO2 
skuten bhem štpení polyuretanu dochází.    
2.4 Opodstatnní volby mikrovlnného ohevu reakní smsi 
Pro nutnost ohevu smsi jemn mleté PU pny s glycerolem, který je pro nízkou hustotu 
pny ve velmi malém objemovém pomru, byl zvolen mikrovlnný ohev (MO). Reakní sms 
v hmotnostním pomru PU ke glycerolu 1:1 je stále sypká a vykazuje násypnou hustotou 
cca 80 g.dm-3. Tepelná vodivost takovéto smsi je velmi špatná a konvenní ohev pes stnu 
reakní nádoby zapíiuje znané zpomalení celého procesu. Rozložení teploty není 
ze zaátku rovnomrné, což pináší nutnost promíchávání sypkého materiálu až do doby 
vytvoení vtšího množství kapalného podílu. Tato fáze mže trvat dle reakních podmínek 
i nkolik hodin. V porovnání s mikrovlnným ohevem sypké smsi polyuretanové drti 
ovlhené glycerolem, vzniká teplo pímo v celém ohívaném objemu. Pomr PU ke glycerolu 
mže být volen ve velkém rozsahu, hlavn ve smyslu snižování obsahu glycerinu. Jeho obsah 
pak lze zvolit ist s ohledem na stechiometrii reakce, bez dalšího pebytku, který slouží jako 
teplonosné médium, což je bžné ve spojení s konvenním ohevem. Využití MO má výhodu 
rovnž ve výrazném urychlení alkoholýzní reakce. Experimenty s mkkou pnou ukazují, 
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že dochází až k 30 násobnému zkrácení reakní doby. MO ve spojení s glycerinem navíc 
pináší velmi vysoký gradient teploty pi absorpci záení [35]. 
2.4.1 Podstata mikrovlnného ohevu  
Ke vzniku tepla v materiálu dochází absorpcí promnného elektromagnetického pole (EMP) 
uvnit materiálu. Aby materiál dobe pohlcoval EMP, musí být polární, pop. polarizovatelný. 
Vznik tepla je pak dsledkem rotace permanentních nebo indukovaných dipól, respektive 
molekul tyto dipóly nesoucí. Rotace molekul v rytmu zmn EMP vyvolává v materiálu tení, 
jehož dsledkem je vznik tepla. O tom, jak bude daný materiál reagovat na mikrovlnné pole, 
vypovídá velikost dielektrické konstanty (relativní permitivity) ta musí mít co nejvtší 
hodnotu. U kapalin vykazuje jednu z nejvyšších dielektrických konstant voda, a to 81,6, 
u glycerinu pak 43 pi 20 °C. Pro popis dielektrických vlastností a reakce látek na interakci 
s EMP o velmi vysoké frekvenci je využívána komplexní permeabilita. Ta se skládá ze dvou 
složek, a to reálné permeability, popisující schopnost polarizace a hloubku prniku polarizace 
v materiálu a komplexní složky, obvykle nazývané ztrátový faktor. Ten je mírou disipace 
energie pole v materiálu, tj. úinností pemny energie EMP v teplo. K popisu interakce 
materiálu EMP lze s výhodou použít tzv. ztrátový úhel, který je definován jako tangens 
pomru reálné a imaginární složky permitivity. V praxi vyjaduje fázový posun mezi 
elektrickým polem a dipólem molekuly. Kapaliny vhodné pro ohev v mikrovlnném poli 
musí mít malou hodnotu reálné permitivity, zaruující velký dosah pole v materiálu, 
v kombinaci s vysokou hodnotou komplexní složky umožující vysoký stupe konverze 
energie pole na teplo. Energie pole klesá s hloubkou prniku exponenciáln. Dosah pole je 
definován jako vzdálenost, kde dojde k zmenšení intenzity o 36,8%, tj. procentuáln
vyjádené reciproké hodnoty Eulerovy konstanty 100/e [35]. 
2.4.2 Mikrovlnné a teplené efekty vyvolané ozáením    
U mnoha organických reakcí probíhajících v mikrovlnném poli byl pozorován výrazný nárst 
rychlosti reakce, dosahující až nkolika stonásobk rychlosti v porovnání s konvenním 
ohevem. K vysvtlení tchto jev bylo vypracováno nkolik teorií, které rozdlují podstatu 
jevu na dsledek tzv. mikrovlnného a tepelného efektu. Mezi mikrovlnné efekty adíme vše, 
co není dsledkem vlastního vzrstu teploty reakní smsi. Mže jít o zmnu ve složení 
produktu, selektivitu reakce, zmny výtžku aj.  Myln jsou tyto jevy vysvtlovány selektivní 
absorpcí záení nkterými funkními skupinami, jako tomu je nap. u mikrovlnné, 
pop. infraervené spektroskopie. Je si teba uvdomit, že pi frekvenci mikrovlnných zdroj
2,54 GHz, používaných v technické praxi, k žádné selektivní absorpci nedochází. První 
absorpní pás zpsobuje molekula sulfidu oxidu uhelnatého pi 12,2 GHz, druhá nejbližší 
frekvence pipadá pro absorpci oxidu uhelnatého pi 115 GHz. Selektivity ohevu lze tedy 
teoreticky dosáhnout pomocí pesn ladného generátoru, ale pro technickou složitost 
a klesající úinnost generátor, pracujících na takto vysokých frekvencích, nebyl tento 
systém v praxi doposud uplatnn. Daleko vtší význam mají v mikrovlnné syntéze tepelné 
efekty vyvolané absorpcí EMP. I v homogenních látkách, jako teba ve vod, dochází pi 
ozáení ke vzniku mikroskopických míst s výrazn vyšší teplotou. V anglické literatue se 
oznauje jako tzv. hot-spot, pop. superheating efekt. Tato izolovaná místa s výrazn vyšší 
teplotou zapíiují vznik velkých gradient teploty. Rzné teploty se projeví také zmnami 
hustoty a z nich plynoucí intenzivní promíchávání média na základ vztlakových sil. 
Ve smsích, vykazující výrazn odlišné dielektrické vlastnosti komponent, jsou tyto 
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gradienty teplot ješt výraznjší. Jde hlavn o kombinace polárních kapalin s kovy 
nebo dobrými elektrickými izolanty. Píkladem mže být píprava organokovových slouenin 
z istých kov nebo výše zmínná glycerolýza polyuretanu. V obou pípadech je zkrácení 
doby reakce pi zachování složení produktu ádov z hodin na minuty. Teplomrem zjištná 
teplota je pak pouze vnjší vlastnost, která nevypovídá o skutených teplotních pomrech 
na rozhraních materiál. Na rychlost vzrstu této globáln zjištné teploty se podílí 
dielektrické vlastnosti materiálu, použitá frekvence zdroje, teplená kapacita materiálu, 
objemová hustota mikrovlnného pole a v pípad kapalin také viskozita, pedstavující 
makroskopický projev vnitního tení v kapalin [35].      
2.5 Konstrukní ešení aparatury 
Pro cenové relace a konstrukní nevhodnost komern dostupných syntézních mikrovlnných 
ohev, byla zvolena vlastní konstrukce mikrovlnné jednotky „na míru“.  Hlavním 
požadavkem byla možnost zpracování relativn velkého objemu sypké drti PU pny s velmi 
malou hustotou a možnost prbžného odpouštní vznikajícího kapalného produktu. 
Pro omezenou hloubku prniku EMP do materiálu bylo zvoleno rozdlení reakní nádoby 
na zásobní a reakní zónu, která je vystavena úinkm EMP. Komora MO je ešena jako 
disková, zajišující rovnomrné sdílení energie do nádoby procházející ohniskem. Jako zdroj 
mikrovlnné energie byl použit magnetron, pvodn uren pro mikrovlnné trouby. Jeho 
pracovní frekvence je 2,546 GHz a dosahuje špikového vysokofrekvenního výkonu 700 W. 
Kalorimetricky zjištný výkon sdlený vod dosahuje 570 W, emuž odpovídá hustota 
energie v reakní zón 1,38 W.cm-3. Tento výkon je tyristorovou regulací plynule 
regulovatelný v rozsahu 30-570 W. Mikrovlnná jednotka je vybavena midly naptí 
a proudu v okruhu napájení magnetronu. Tyto umožují odeíst nastavený výkon po korekci 
na úinnost magnetronu, která dosahuje cca 70%. Celková konverze elektrické energie 
v tepelnou je 54 % pi plném výkonu. Jednotka je také vybavena vzduchovým chlazením, 
tepelnou a proudovou ochranou proti petížení. Vlastní reakní nádoba je sklenná, válcová 
o objemu cca 3 dm3. Je opatena temi zábrusy v horní ásti, a to NZ14, 29 a 45, a jedním 
NZ14 ve spodní ásti, který je uren k pipojení výpustného kohoutu. Horní zábrusy byly 
využity k pipojení teplomru (NZ14), zptného chladie s oddlovaem kondenzátu (NZ29) 
a velkého plnícího zábrusu (NZ45), který je za provozu utsnn zátkou. Aparatura je 
vybavena termolánkovým teplomrem (Metex 3850D) s elektricky stínnou jímkou, sahající 
až na dno nádoby.  Oddlitelný výpustný kohout má vrtání 8 mm pro rychlejší vypouštní 
viskózních produkt. Mikrovlnný aplikátor je od zdroje oddlitelný, a tedy mže být snadno 
nahrazen jiným, vhodnjším pro daný úel použití.  
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Obr. 20. Aparatura s mikrovlnným ohevem použita k ovení možnosti zkapalnní PU a PIR pn 
psobením glycerolu
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2.6 Experimentální podmínky 
Praktické ovení glycerolýzy bylo provedeno se dvma vzorky pnových materiál
z produkce KingSpan CZ a.s., a to s polyuretanovou pnou s oznaením B3 
a polyizokyanurátovou pnou IPN2. V souasné dob již není PU pna B3 ve výrobním 
programu. Z tohoto dvodu byla vtšina experiment provedena s PIR pnou IPN2. Pna 
byla rozemleta na nožovém mlýnu s tídicím sítem s velikostí ok 4 mm. Veškeré experimenty 
byly provedeny v hmotnostním pomru pna ke glycerolu 1:1. Aparatura byla plnna 200 g 
smsi. Byl použit bezvodý glycerol v istot p.a. (Penta). K posouzení vlivu aktivity rzných 
katalyzátor byly použity NaOH, K2CO3, CH3COONa a glycerolát sodný. Katalyzátory byly 
ve form roztok v glycerolu, pipravených rozpuštním solí za teploty cca 100 °C. 
Glycerolát sodný byl pipraven pímou reakcí kovového sodíku s glycerolem za laboratorní 
teploty. Reakní sms byla homogenizována promícháním a protepáním v uzavené nádob. 
Aparatura byla plnna volným nasypáním reakní smsi. Odpouštní produktu bylo voleno 
jak kontinuální, kdy vznikající kapalný podíl rovnou odtékal, tak až po úplném zkapalnní 
veškerého obsahu aparatury. Byla vyzkoušena i varianta náhrady výpustného kohoutu 
jemným kovovým sítkem s oky 0,1mm. To mlo zajistit okamžitý odvod kapalné fáze 
a souasn zachytit pevný podíl. Teplota reakní smsi nebyla pro její rychlý nárst 
regulovaná, kapalný podíl ml teplotu varu 246 °C, což je pro daný proces optimální.  
2.6.1 Provedené experimenty 
Primárním úelem bylo provit možnost zkapalnní PU, pop. PIR pny psobením 
glycerolu v kombinaci s mikrovlnným ohevem reakní smsi a posoudit vliv reakních 
podmínek na vlastnosti produktu. Vliv aktivity jednotlivých katalyzátor byl vyvozen z asu 
potebného k vzniku první kapalné fáze na výstupu z aparatury. Podle charakteru produkt
za laboratorní teploty byla stanovena minimální koncentrace katalyzátoru, kdy ješt dochází 
ke vzniku trvale kapalného produktu. Byla ovena rozpustnost produktu v bžných 
organických rozpouštdlech.  
2.6.1.1 Aktivita katalyzátor
K porovnání aktivity katalyzátor byla zvolena jejich jednotná koncentrace 3 hm% 
v glycerolu. Výkon MO byl ve všech pípadech nastaven na maximální úrove 570 W. as 
byl men od zapnutí ohevu, do objevení se kapalné fáze ve výpustném otvoru aparatury.   
Tabulka 4. Srovnání aktivity katalyzátor (platí pro PIR pnu IPN2)
Aktivita Katalyzátor as (s) 
1 NaOH 55 
2 CH3COONa 62 
3 C3H7O3Na 71 
4 K2CO3 86 
Pro srovnání: PU pna B3 vytvoila kapalný podíl za stejných podmínek s katalýzou NaOH 
za pouhých 38 s. U PIR pny byla zjištna minimální koncentrace NaOH, potebná 
k úspšnému zkapalnní, 2,5%. PU pnu lze zkapalnit již pi koncentraci 1% NaOH. Pokud 
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nedosahuje koncentrace katalyzátoru potebných hodnot, vzniká produkt ve form pnivé 
hmoty, která zcela ztvrdne již pi odhadované teplot okolo 100 °C. Díky výrazn delšímu 
zdržení v aparatue je patrná zmna barvy produkt na tmav hndou až ernou. U PIR pny 
pi koncentraci katalyzátoru pod 1% již žádný kapalný produkt nevzniká.  Pna po delší 
expozici zaíná pi vzrstu teploty nad 330 °C uhelnatt.  Naopak, zvyšování koncentrace 
katalyzátor vede k urychlení procesu. Zvýšení koncentrace NaOH ze 3 na 4% zpsobí u PIR 
pny urychlení vzniku kapalného podílu z 55 na 40 s. 
2.6.2 Vliv doby zdržení v aparatue 
Doba, po kterou je kapalný podíl vystaven psobení mikrovlnného ohevu, má vliv na jeho 
konený vzhled, viskozitu a zcela urit také na chemické složení, pop. zastoupení 
jednotlivých složek tvoících produkt. Varianta, kdy je výpustný kohout zcela uzaven, dokud 
nedojde ke zkapalnní veškerého obsahu, pináší vznik zakalených produkt tmav hndé 
barvy. V tomto pípad vzniká sms, kdy je první kapalný podíl vystaven expozici po dobu 
cca 5-10 min dle použitého katalyzátoru. Míchá se s produktem materiálu vstupujícího 
do aktivní zóny pozdji. U takto vzniklých produkt glycerolýzy lze oekávat širokou 
distribuci molekulových hmotností i obsah vtší škály degradaních produkt. Naopak pi 
kontinuálním odpouštní produkt reakce, je produkt výrazn svtlejší barvy. Pokud nedojde 
k úniku nezkapalnných pevných ástic, je takka irý. Nejlepších výsledk, co se týe 
vzhledu produkt, bylo dosaženo nahrazením kohoutu jemným sítkem. Rychlost odtoku 
kapalné fáze je pak rovna rychlosti vzniku. Sítko také úinn oddlí pevné ástice. Kapalný 
produkt pipravený touto metodou ml nejsvtlejší barvu a byl irý. Krátká doba setrvání 
v aparatue má za následek ponkud vyšší viskozitu produkt. Ta však obecn se vzrstající 
teplotou rychle klesá.  
2.6.3 Rozpustnost produkt glycerolýzy 
Rozpustnost byla zkoušena za úelem pevedení produkt do roztoku vhodného 
k analytickému vyšetení metodou infraervené spektroskopie. Informace rozpustnosti, resp. 
nerozpustnosti produkt umožuje jejich peištní extrakcí do kapaliny. (Což by se v praxi 
týkalo zejména odstranní aromatických amin.) Rozpustnost byla stanovována pi 20 ° a 
70 °C, (pop. za varu použitého rozpouštdla).   
Tabulka 5. Rozpustnost produktu glycerolýzy PIR pny IPN2 
Rozpouštdlo 20 °C 70 °C 
dimetylacetamid dobrá velmi dobrá 
THF špatná dobrá 
1,4-dioxan špatná dobrá 
aceton špatná špatná 
chloroform žádná špatná 
hexan žádná žádná 
styren žádná žádná 
toluen žádná žádná 
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2.7 Návrh dalšího postupu 
Využitelnost produkt glycerolýzy PU a PIR pn je limitována pedevším obsahem 
aromatických oligoanilin a pítomností katalyzátor reakce. Oddlení amin je 
z technologického hlediska problematické. Proto je teba hledat zpsob využití, kde by 
pítomnost amin nevyvolávala problém jak z dvodu jejich možnosti uvolování do okolí, 
tak kvli ovlivnní dalších reakcí. Významným problémem je pítomnost bazických 
katalyzátor, zapíiující dlouhodobou nestabilitu produkt. V pípad využití NaOH je 
navíc patrná znaná hygroskopinost získaných kapalin. 
ešení problematiky katalyzátor je 
dvojí. Jedna z možností pedstavuje zptnou extrakci katalyzátor z reakní smsi. Extrakce 
však obecn naráží na vysoké náklady na rozpouštdla a jejich regeneraci. Další, schdnjší 
možností je využití takových katalyzátor, které mohou být zabudovány do struktury 
produkt využívající získané recykláty. Nap. pro prvotn zamýšlené zptné využití pi 
produkci izolaních pn by byla možná imobilizace vhodného katalyzátoru reakcí 
s izokyanátovou skupinou. K tomuto úelu jsou vhodné organické báze, mající více 
využitelných hydroxy skupin. Z hlediska homogenity reakního prostedí je tímto 
katalyzátorem nap. experimentáln provený glycerolát sodný. U glycerolátu sodného se dá 
oekávat jeho imobilizace v PU reakcí druhé primární hydroxy skupiny za vzniku uretanové 
vazby. Nkteré, katalyticky aktivní, látky se do PU resp. PIR systém pidávají jako 
katalyzátory síovacích reakcí. Jejich využití pro získání recyklátu by bylo možné 
za souasného snížení koncentrace tchto látek ve vstupních surovinách. Pro objektivní 
zhodnocení využitelnosti produkt glycerolýzy PU pn bude dále nutné stanovit parametry 
jako: hydroxylové a aminové íslo, reaktivitu a stední funknost produkt, závislost 
viskozity na teplot resp. na délce depolymerizaního procesu. Dležité je rovnž ovení 
dlouhodobé stability složení produkt. Pro možnost využití recyklátu k zptné produkci 
pnových materiál, je teba stanovit maximální pomr recyklát/pvodní polyol, který ješt
nezpsobí zmnu vlastností pny.      
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3 Závr   
Metody recyklace polyuretanových materiál, uvedené v teoretické ásti práce, pedstavují 
souasný stav této problematiky. U vtšiny metod se jedná pouze o teoretické využití, které 
naráží na ekonomickou stránku recyklace. U pnových PU materiál s malou hustotou jde 
hlavn o náklady spojené s pepravou objemného odpadu na místo zpracování. Z tohoto 
hlediska se jeví zmenšení objemu pnového odpadu jeho zkapalnním vhodným prvotním 
krokem recyklace. Zkapalnní hust síovaných stavebních pn je možné pouze chemolýzní 
depolymerací. Chemolýza je však díky zdlouhavosti procesu spojena s vysokými náklady 
na energie a není tedy rentabilní. 
ešením tohoto problému by mohla být chemolýza 
v mikrovlnném poli, která je prakticky ovena v experimentální ásti práce.  
K provedení experiment byla navržena, sestrojena a v praxi vyzkoušena aparatura. Jako 
chemolýzní reakce byla zvolena alkoholýza glycerolem za bazické katalýzy. Využití 
glycerolu je pro jeho píznivou cenu rovnž spojeno se snížením náklad. Výsledky 
potvrdily, že dochází výraznému zkrácení reakní doby, a to z ádu hodin na minuty. Toto 
zrychlení umožuje v praxi vést proces jako kontinuální. I pes jistou nevýhodu 
mikrovlnného ohevu v úinnosti konverze elektrické energie na tepelnou, která v optimálním 
pípad dosahuje maximáln 70%, je takto vedený proces výhodnjší v porovnání 
s konvenním ohevem. Z tohoto dvodu se jeví metoda alkoholýzy PU a PIR pn 
v mikrovlnném poli jako perspektivní. Objektem dalšího výzkumu bude nalezení vhodného 
využití vzniklých kapalných recyklát.   
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Seznam zkratek 
TDI  toluendiizokyanát   
MDI  methylendifenyldiisokyanátu 
MDA  methylendifenyldiamin 
PU  polyuretan 
PIR  polyizokyanutát 
PET  polyetylentereftalát 
DABCO diaminobicyklooktan  
TEDE  diaminobicyklooktan 
PMDPTA pentametyldipropylentriamin  
ABS  akrylonitril-butadien-styren  
RIM  Reaction injection molding  
EG  etylenglykol 
PG  propylenglykol 
DEG  dietylenglykol 
PE  polyetylen 
PP  polypropylen 
PS  polystyren 
PCDD  polychlorované dibenzodioxiny 
PCDF  polychlorované dibenzofurany 
MO  mikrovlnný ohev 
EMP  elektromagnetické pole 
